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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von 5-Alkyl- und 3,5-DialkyIsalicylsauren und deren Derivaten der 
allgemeinen Formel I 




(I) 



in der 

R und R 5 , unabhangig voneinander, ein Wasserstoffatom oder eine lineare oder verzweigte 
Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen darstellen, 

Rt ein Wasserstoffatom, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen 
oder eine gegebenenfalls substituierte Aralkylgruppe bedeutet, 
R 2 eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder eine 
gegebenenfalls substituierte Aralkylgruppe ist, und 

R 3 und R 4 , unabhangig voneinander, ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, eine 
gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls 
substituierte, lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen darstellen, 
dadurch gekennzeichnet, daS man eine Verbindung der allgemeinen Formel II 

in der R, R 3 , R 4 und R 5 die obengenannte Bedeutung besitzen, in Gegenwart eines sauren 

lonenaustauschers als Katalysator mit einem linearen oder verzweigten Olefin mit 2 bis 

14 Kohlenstoffatomen, einem linearen oder verzweigten Alkylhalogenid mit 1 bis 

1 4 Kohlenstoffatomen oder einem arylsubstituierten Olefin, dessen Aryl-Teil wiederum substituiert 

sein kann, alkyliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daf5 als Alkylierungsmittel vorzugsweise 
verzweigte define oder Alkylhalogenide mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen oder arylsubstituierte 
Olefine eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daS der als Katalysator eingesetzte 
saure lonenaustauscher eine makroporose Struktur aufweist und der Reaktionsmischung in einer 
Menge von 10 bis 100Ma.-%, bezogen auf die Menge des Ausgangsstoffs, zugegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS die Alkylierung bei einer 
Temperatur zwischen 20 und 200 °C, vorzugsweise zwischen 80 und 150°C, durchgefuhrt wird. 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von 5-Alkyl- und 3,5-Dialkylsalicylsauren und deren Derivaten, die 
beispielsweise als Stabilisatoren fur organische Produkte, wie Polyolefine, als Pharmazeutika, als Konservierungsmittel oder als 
Pflanzenschutzmittel verwendet werden konnen. 



Charakteristik des bekannten Standes der Technik 

Aikylsubstrtuierte Salicylsauren und deren Derivate konnen nach verschiedenen bekannten Verfahren hergestellt werden. 
In der DE-OS 2247008 wird beispielsweise ein Verfahren zur Carboxylierung von substituierten Phenolen beschrieben. 
Die Herstellung der als Ausgangsstoffe eingesetzten alkylsubstituierten Phenole ist ein sehr aufwendiges Verfahren, da diese 
Reaktion nicht selektiv verlauft und die Abtrennung der gesuchten Produkte aufwendige Reinigungsoperationen erfordert. Die 
Carboxylierung der alkylsubstituierten Phenole setzt ebenfalls einen hohen reaktionstechnischen Aufwand und komplizierte 
Reinigungen voraus. 
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aSenenTf^ 

alky herten beispielswe.se H. Meyer und K. Bernhauer (M. 53/54. 743 [1929]) Salicylsaure in Gegenwart 80%iger Schwefelsaure 

Ethef " a,ky,ierte " B Dami " « al - Sa'icv.saure in konzentrierter Schwefelsaure und 

tt'SS^S'iSMiSSf h° S f^ 253 ^ 5 ,'- Burmistrow und (Sl^PS mi4i) und R.I.Federowa et a.. 

SrhwlfoS ' ? • f " beschre,ben d,e Alkylierung von Salicylsauremethylester mit tert.-Butanol in konzentrierter 
Schwefelsaure wobennfa S t q uant.tativerAusbeute3,5-OM^ 

IsobilS ^.l^S? 1 ^ r Alkylierun 9 T Salicylsauremethylester mit einer Pentan/AmylervFraktion, mit reinem 
BeimEin^rn^ 

Be.m E.nsatz von Isobute wurden Ausbeuten bis zu 94% d. Theorie von 3,5-Di-ten.-butylsalicylsauremethylesterangeqeUn 
D.e angefuhrten Lrteraturbeispiele belegen die theoretischen Voraussagen, daB die Alkylierung von t^^^SZ.n,,. 
deren Der.vaten wesentlich hartere Bedingungen erfordert als die entsprechenden AIMierungen voX rSten oJer 

5^ D « fa« ausschlieBende Verwendung von konzentrierter Schwefelsaureals Katalysator und RVa^nsmedium 
Korr 9 os h 6 6 D " rC, : f0hrUn9 di6Ser Reak,i0n a"^heidende Nachteile mit sich. und zwar im Hinbick auf 

Korros,on S belastungen und Abprodukt-Bildung. was die Okonomie des Verfahrens nachteilig beeinfluBt 

Ziel der Erfindung 

SacW ISVT*^ .ines v.rfah,.™, d a! di, g .r>„,„,en mm. vermeidw, insb eS oml.,e .be, auf 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

TelTZ^elZ^l^ neues Verfahren zur Herste.lung von 5-A.kyl- und 3,5-Dia.ky.sa.icy.sauren und 

aerenuerivaten durch Alky . erung der entsprechenden Salicylsaure-Verbindungenbereitzustellen 

erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen besitzen die allgemeine Formel I Ausbeuten. D.e 




(I) 



in der 

subtiS^ 

A^atyUuppe 6 JS™* 916 A ' kV ' 9rUPPe "* ' * 14 K ° h,e ™° ff ~ — ' aine gegebenenfa.ls substituierte 

miU J£ !S V r in8 t r ' Wasserstoffat " m ' aine Hydroxygruppe. eine gegebenenfalls substituierte Alkoxyoruppe 

Als Ausgangsprodukte dienen Salicylsauren und deren Derivate der allgemeinen Formel II 



(II) 



in der R, R 3 . R, und R 5 die obengenannte Bedeutung besitzen. Das erfindungsgemaSe Alkylierungsverfahren wird in G MMMlrt 

SEsrs; :™4T:z< v: ls Ka,a , ,vsa,or a r h * efohn - a,s tssss^j^asr* 

arvkuLTi i5! nl K ° hlens,offatomen > ,inea ^ °der verzweigte Alkylhalogenide mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder 
arylsubst.tu.erte Olef.ne emgesetzt, deren Aryl-Teil wiederum substituiert sein kann. Besondere Verwendung finden dabei 
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verzweigte define oder Alkylhalogenide mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie arylsubstituierte Olefine, beispielsweise 
Styren. 

Als Katalysator wir d ein saurer lonenaustauscher vom Wofatit-Typ eingesetzt, der einemakroporose Struktur aufweist. Derartige 
Produkte sind leicht zuganglich und daher kostengunstig, sie konnen mehrfach verwendet werden, und auBerdem besteht die 
Moglichkeit der Regenerierung. Sie bieten weiterhin den Vorteil einer leichten Handbewegung und sind auf einfache Weise v<. n 
Reaktionsprodukt abzutrennen. 

Das erfindungsgema&e Verf ahren kann sowohl ohne als auch mit einem inerten Losungsmlttel realisiert werden. Beispielsweise 
haben sich folgende Losungsmittel fur die Reaktion als geeignet erwiesen: Halogenaromaten, Nitrobenzen, Benzoesaureester, 
Ester der drei isomeren Phthalsauren sowie Alkane und Halogenkohlenwasserstoffe. 

Die Reaktion wird bei einer Temperatur zwischen 20 und 200 °C, vorzugsweise zwischen 80 und 1 50°C, durchgefuhrt. 

Die verwendeten Olefine konnen als reine Stoffe sowohl gasformig als auch flussig der Mischungjzugegeben werden oder auch 

im Gemisch mit Inertgasen oder anderen Flussigkeiten. 

Im diskontinuierlichen Betrieb werden der Reaktionslosung 10 bis 200Ma.-%saurer lonenaustauscher, bezogen auf die Masse 
der eingesetzten Ausgangsstoffe, zugesetzt, wobei der Katalysator mehrfach einsetzbar ist un.d die Moglichkeit einer 
Regenerierung besteht. 

Die Anwendung von Druck bewirkt in verschiedenen Fallen, insbesondere wo gasformige oder niedrigsiedende Olefine 
eingesetzt werden, eine Beschleunigung der Reaktion, wobei diese Verfahrensweise vor allem bei den langsamer reagierenden 
unverzweigten, ntedrigsiedenden Olefinen oder Alkylhalogeniden Vorteile bringt 

Die nach dem erfindungsgema&en Verfahren hergestellten alkylsubstituierten Salicylsauren oder deren Derivate lassen sich 
nach ublichen Methoden in andere Verbindungen uberfuhren. 

Beispielsweise ist die Herstellung der Aryiester dieser substituierten Salicylsauren durch ubliche Verfahren wie Veresterung 
bzw. Umesterung leicht moglich. Diese Aryiester konnen dann beispielsweise als UV-Stabilisatoren eingesetzt werden. 



Ausfuhrungsbeispiele 
Beispiel 1 

lOOg Salicylsauremethylester wurden bei einerTemperatur von 120°C 3 Stunden lang mit einem Gemisch von 101 Stickstoff und 
101 Isobuten pro Stunde bei Anwesenheit von 20g des sauren lonenaustauschers Wofatit OK 80 unter starkem Ruhren alkyHert 
DerUmsatzdes Ausgangsproduktes betrug 95%. ' * 

Durch Destination wurden 70% der Theorie 5-tert.-Butylsalicy!sauremethylester {Kp: 90-100°C, 65 Pa) und 20% der Theorie 
3,5-Di-tert.-butyl-salicylsauremethylester(Kp: 11O-120°C,60Pa)erhalten. 

Beispiel 2 

Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch mit dem Unterschied, daS die Reaktionsdauer 12 Stunden betrug wobei 
nicht umgesetztes Isobuten im Kreislauf gefuhrt wurde. Der Umsatz des Ausgangsproduktes betrug 100%. Isoliert wurden 60% 
der Theorie 3,5-Di-tert.-butyl-saIicylsauremethylester und 40% der Theorie 5.tert.-Cutyl-salicylsauremethylester. 

Beispiel 3 

Ein Gemisch von lOOg Salicylsauremethylester und 200g Chlorbenzen wurde bei einer Temperatur von 1 20°C und unter 
Anwesenheit von lOg saurem lonenaustauscher Wofatit OK 80 mit einem Gemisch von 101 Isobuten und 201 Stickstoff pro 
Stunde 3 Stunden lang alkyliert. Bei einem Umsatz von 85% wurden 70% der Theorie 5-tert.-Butyl-salicylsauremethylester und 
15% der Theorie 3,5-Di-tert.-butyl-salicylsauremethylester isoliert. 

Beispiel 4 

Der Versuch von Beispiel 3 wurde wiederholt, jedoch mit dem Unterschied, daBdie Reaktionsdauer 12 Stunden betrug wobei 
nicht umgesetztes Isobuten im Kreislauf gefuhrt wurde. Der Umsatz des Ausgangsproduktes war quantitativ 
Durch fraktionierte Destination konnten 55% der Theorie 3,5-Di-tert.-butylsalicylsauremethylester und 40% der Theorie 5-tert - 
Butylsahcylsauremethylester isoliert werden. 

Beispiel 5 

lOOg Salicylsauremethylester wurden bei 120°C 5 Stunden mit 200 g tert. Butylchlorid unter Durchleiten von 1 5 1 Stickstoff pro 
Stunde be. Anwesenheit von 30g des sauren lonenaustauschers Wofatit OK 80 unter starkem Ruhren alkyliert. Der Umsatz des 
Salicylsauremethylesters betrug 100%. Die Destination der Reaktionslosung ergab eine Ausbeute von 45% der Theorie 3 5-Di- 
tert.-butyl-sahcylsauremethylester und von 50% der Theorie 5-tert.-Butyl-salicylsauremethylester. 

Beispiel 6 

76g Salicylsauremethylester wurden bei einer Temperatur von 120°C mit 1 10g Styren unter Anwesenheit von 20g des sauren 
lonenaustauschers Wofatit OK 80 und starkem Ruhren wahrend einer Zeit von 6 Stunden alkyliert. Bei einem Umsatz von 100% 
wurden durch Destination 60g 5-[1-Phenylethyl)-saIicylsauremethylester (Kp: 160°C, 70 Pa) und 80g 3,5-Di-fl-Dhenvlethvll- 
salicylsauremethylester(Kp:220°C,80Pa)erhalten. 

Beispiel 7 

76g Salicylsauremethylester wurden bei einerTemperatur von 130°C mit 90g einestechnischen Gemisches verschiedener 
i-Amyiene alkyliert. Dabei wurden 20g lonenaustauscher eingesetzt und eine Reaktionszeit von 3 Stunden gewahit. Durch 
Destination erhielt man aus dem resultierenden Stoffgemisch 90g 3,5-Di-tert.-amyl-salicylsauremethylester (Kp: 140 °C 80Pa) 
und 50g 5-tert.-Amyl-salicylsauremethylester (Kp: 1 10-1 15X, 80 Pa). Das Ausgangsprodukt war vollstandig umgesetzt' 



-4- 269 619 

Beispiel 8 

2? l a ^ S§Ure r r u d f, n J^ 2 , 009 . ChlOrbenZen bei einer Tern P eratur von 130 °C mh einer technischen C 4 -Fraktion. welche etwa 
.• 60 1 ' ' Anwesenheit von 2°9 * a "«m lonenaustauscher 6 Stunden lang alkyliert Es warden nach 

^ofl ° n T u nd rakt,on,erter Fallu "9 fo, 9 en de Produkte erhalten: 5-tert,Butyl-2-salicylsaure (Fp = 161 X) in einer Ausbeute 
von 60% der Theorie und 3,5-Di-tert.-butyl-salicyl S aure (Fp = 162'C) in einer Ausbeute von 35% der Theorie. Ausbeute 

Beispiel 9 

JS^"? V °U Beisp l e !. 6 wur ? e wi ederholt, jedoch mit dem Unterschied, daB anstelle des Styrens 120g Benzylchlorid 
verwendetwurden und die Reaktionszeit 20 Stunden betrug. 

!o% Z^T^ W , Uf ^ n d " rCh Destillatio " 40% <*er Theorie 5-Benzyl-salicylsSuremethylester (Kp: 150'C, 80Pa) und 

40% der Theorie 3,5-Oi-benzyl-salicylsauremethylester(Kp:200°C,75Pa) erhalten 

Als allgemeine Aussage konnte bei den durchgefuhrten Versuchen festgestellt werden, daS sich die Selektivitat in Richtuno des 
e.nen Oder anderen Reaktionsproduktes durch Steuerung der Reaktionszeit wesentlich verbessernS 9 



